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(57) Abstract: The invention relates to shaped parts, comprising a laminate panel or laminate film, and an insert-injected, in- 
sert-foamed or insert -cast supporting layer made of plastic. Said laminate panel or laminate film comprises: (1) a substrate layer 
containing, with regard to the sum of the quantities of constituents A and B and, optionally, C and/or D, which total 100 % by weight; 
a) 1 99 % by weight of a rubber-elastic graft copolymer serving as constituent A; b) 1 99 % by weight of one or more hard copolymers 
containing units derived from vinyl aromatic monomers serving as constituent B; c) 0 80 % by weight of polycarbonates serving as 
constituent C, and; d) 0 50 % by weight of fibrous or particulate fillers or mixtures thereof serving as constituents D. The inventive 
shaped parts are characterized in that constituent B contains, with regard to the total weight of the units derived from vinyl aromatic 
monomers, 40 100 % by weight of a-methylstyrene and 0 60 % by weight of units derived from styrene. The invention relates also 
relates to methods for producing said shaped parts, to their use as body parts for motor vehicles, and to motor vehicle body parts 
containing these shaped parts. 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifftFormteile, umfassend eine Verbundschichtplatte oder -folie und eine hinterspritzte, 
hinterschaumte oder hintergossene Tragerschicht aus Kunststoff, wobei die Verbundschichtplatte oder -folie umfaBt (1) eine Subst- 
ratschicht, enthaltend, bezogen auf die Summe der Mengen der Komponenten A und B, und ggf. C und/oder D, die insgesamt 100 
Gew.-% ergibt, a) 1 - 99 Gew.-% eines kautschukelastischen Pfropfcopolymerisats als Komponente A, b) 1 - 99 Gew.-% eines oder 
mehrerer harter Copolymerisate, enthaltend Einheiten, die sich von vinylaromatischen Monomeren ableiten, als Komponente B, c) 0 
- 80 Gew.-% Polycarbonate als Komponente C, und d) 0 - 50 Gew.-% faser- oder teilchenformige Fullstoffe oder deren Gemische als 
Komponente D, die dadurch gekennzeichnet sind, daB Komponente B bezogen auf das Gesamtgewicht sich von vinylaromatischen 
Monomeren ableitender Einheiten 40 - 100 Gew.-% sich von a-Methylstyrol und 0 - 60 Gew.-% sich von Styrol ableitender Einhei- 
ten enthalt. Weiterhin betrifft die Erfindung Verfahren zur Herstellung dieser Formteile, ihre Verwendung als Karosseriebauteile tur 
Kraftfahrzeuge, sowie Kraftfahrzeugkarosserieteile enthaltend diese Formteile. 
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Formteil umfassend eine Verbundschichtplatte oder -folie und eine 
Tragers chi ch t 



5 Beschreibung 



Die Erfindung betrifft Formteile, umfassend eine Verbundschicht- 
platte oder -folie und eine hinterspritzte, hinterschaumte oder 
hintergossene TrSgerschicht aus Kunststof f, wobei die Verbund- 
10 schichtplatte oder -folie umfa&t 

(1) eine Substratschicht , enthaltend, bezogen auf die Summe der 
Mengen der Komponenten A und B, und ggf . C und/ oder D, die 
insgesamt 100 Gew.-% ergibt, 

15 

a 1-99 Gew.-% eines kautschukelastischen Pfropf copoly- 
mer i sat s als Komponente A, 

b 1-99 Gew.-% eines oder mehrerer harter Copolymer isate, 
enthaltend Einheiten, die sich von vinyl aromatischen Mo- 
20 nomeren ableiten, als Komponente B, 

c -0-80 Gew. -% Polycarbonate als Komponente C, und 

d 0-50 Gew.-% faser- oder teilchenf ormige Fiillstoffe oder 
deren Gemische als Komponente D. 

25 Weiterhin betrifft die Erfindung Verfahren zur Herstellung dieser 
Formteile, ihre Verwendung als Karosseriebauteile fur Kraftfahr- 
zeuge # sowie Kraf tf ahrzeugkarosserieteile enthaltend diese Form- 
teile . 



30 Beim Einsatz von Kunststof f en im Aufcenbereich, bei dem sie der 
Witterung und insbesondere Temperatureinf ltissen und UV-Strahlung 
ausgesetzt sind, werden hohe Anf orderungen an die UV- und Witte- 
rungsbestandigkeit gestellt. Insbesondere beim Einsatz in Karos- 
serie-Au&enteilen im Fahrzeugbereich werden zudem hohe Anforde- 

35 rungen an die weiteren mechanischen Eigenschaf ten, wie die Warme- 
formbestandigkeit, wie auch an die optische Qualitat, beispiels- 
weise die Welligkeit der Oberflache, gestellt. Die derzeit einge- 
setzten Formteile bzw. Werkstoffe erfiillen diese Bedingungen 
nicht immer. 

40 

Karosserieteile aus Kunststof fen werden beispielsweise decklak- 
kiert oder in Masse eingefarbt und klarlackiert . Die Decklackie- 
rung erfordert dabei eine hohe Warmef ormbe standi gkeit, die nur 
wenige Kunststof fe erfiillen. Eine Masseeinf arbung insbesondere 
45 mit Ef fektpigmenten ist sehr kostenaufwendig und vermindert viel- 
fach die mechanischen Eigenschaf ten des Substrates. 
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Anstelle einer Spriihlackierung k6nnen andere Beschichtungsverf ah- 
ren, beispielsweise die Hinterspritztechnologie verwendet werden. 
Dazu werden Lackfolien durch Walzeribeschichtungs- oder. Tiefdruck- 
verfahren hergestellt und mit Tragermaterialien hinterspritzt 
5 oder hinterpreSt. In der EP-B1-0 361 823 sind derartige Folien 
beschrieben, die aus Fluorpolymeren oder deren Gemischen mit 
Acrylaten bestehen. Sie werden mit hartbaren, mit Ftillkorpern 
verstSrkten Polyestermassen hinterpretet. Die Schichten konnen 
auch Acrylnitril/Butadien/Styrol-Copolymere (ABS) enthalten. 

10 

AuSerdem sind coextrudierte Platten aus Polymethylmethacrylat 
(PMMA) und ABS als Karosseriewerkstof f bekannt. Beispielsweise 
sind von H. Kappacher, in Kunstoffe 86 (1996), S. 388 bis 392 
coextrudierte PMMA/ ABS- Verbundplat ten beschrieben. Die 
15 Karosserieteile werden dabei durch Coextrusion tiber eine Breit- 
schlitzduse zu Platten und anschlieSendes Thermoformen der Plat- 
ten hergestellt. Das Coextrusionsverf ahren unter Verwendung einer 
Breitschlitzduse ist beispielsweise in der EP-A2-0 225 500 be- 
schrieben. 

20 

Aus EP-A2 847 852 sind auch hinterspritzte Verbundschichtplatten 
oder -folien bekannt, bei denen die Platten oder Folien Schichten 
aus Acrylester/Styrol/Acrylnitril-Copolymeren (ASA) und PMMA um- 
fassen. Ferner werden Verfahren zur Herstellung dieser hinter- 
25 spritzten Verbundschichtplatten oder -folien sowie deren 
Verwendung im Kraf tf ahrzeugbereich offenbart. 

Diese bekannten hinterspritzten Verbundschichtplatten oder - 
folien aus PMMA/ ABS oder ASA /PMMA haben den Nachteil, da& sie bei 

30 hohen Temperaturen zwar gute Warmef ormbestSndigkeiten, aber eine 
oftmals mangelnde Oberf lachenqualitat , beispielsweise eine hohe 
Welligkeit, aufweisen. Dieser Nachteil tritt insbesondere dann 
oftmals auf , wenn das zum Hinterspritzen, -gie&en oder -schaumen 
verwendete Polymermaterial eine porose Struktur oder eine of fen- 

35 zellige oder geschlossenzellige Schaumstruktur ausbildet, oder 
wenn das Polymermaterial eine zwar kompakte bzw. dichte Struktur 
ausbildet, diese aber beispielsweise in Wabenform oder in Form 
angespritzter Streben oder Rippen vorliegt. Dieser Nachteil laiSt 
sich zwar durch den Einsatz dickerer Verbundschichtplatten oder 

40 -folien mindern, dies ist jedoch aus Gewichts- und Kostengrxinden 
unerwiinscht . 



Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung von 
Formteilen, umfassend eine Verbundschichtplatte oder -folie und 
45 eine hinterspritzte, hinterschaumte oder hintergossene Trager- 
schicht aus Kunststoff , die gegentiber bekannten Formteilen bei 
vergleichbarer Dicke der Verbundschichtplatte oder -folie bei ho- 
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hen Teinperaturen eine verbesserte Oberf lachenqualitat, ins- 
besondere eine geringere Welligkeit, aufweisen. 

Die Aufgabe wird . erf indungsgemaS gelost durch Formteile, umfas- 
5 send eine Verbundschichtplatte oder -folie und eine hinter- 
spritzte, hinterschaumte oder hintergossene TrSger schicht aus 
Kunststoff , wobei die Verbundschichtplatte oder -folie umfa&t 

(1) eine Substratschicht , enthaltend, bezogen auf die Summe der 
10 Mengen der Komponenten A und B, und ggf . C und/oder D, die 

insgesamt 100 Gew.-% ergibt, 



a 1-99 Gew.-% eines kautschukelastischen Pf ropf copoly- 
merisats als Komponente A, 
15 b 1 - 99 Gew.-% eines oder mehrerer harter Copolymerisate, 

enthaltend Einheiten, die sich von vinylaromatischen Mo- 
nomeren ableiten, als Komponente B, 
c 0 -80 Gew.-% Polycarbonate als Komponente C, und 
d 0-50 Gew.-% faser- oder teilchenf ormige Fiillstoffe oder 
20 der en Gemische als Komponente D, 



die dadurch gekennzeichnet sind, dafi Komponente B bezogen auf 
das Gesaiatgewicht sich von vinylaromatischen Monomeren ablei- 
tender Einheiten 40 - 100 Gew.-% sich von oc-Methylstyrol und 
25 0 - 60 Gew.-% sich von Styrol ableitender Einheiten enthait. 

Die erf indungsgemaSen Formteile weisen bei vergleichbarer Dicke 
der Verbundschichtplatte oder -folie eine gegemiber den bekannten 
Formteilen verbessert Oberf lachenqualitat , insbesondere eine ge- 
30 ringere Welligkeit, bei hohen Temperaturen auf. Sie sind somit 
insbesondere ftir den AuEeneinsatz geeignet, wo sie Witterungsein- 
flttssen, bohen Tempera turbel as tungen und Sonneneinstrahlung aus- 
gesetzt sind. Insbesondere kommt die Verwendung im Fahrzeugbe- 
reich in Betracht . 

35 

Die einzelnen Schichten bzw. Komponenten der Formteile und der 
von ihnen umfa&ten Verbundschichtplatten oder -folien werden 
nachstehend beschrieben. 

40 Schicht (1) 



Schicht (1) ist aus den nachstehenden Komponenten A und B und ge- 
gebenenfalls C und/oder D, die insgesamt- 100 Gew.-% ergeben, auf- 
gebaut . 
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Die Substratschicht (1) enthalt schlagz&h modifizierte Copoly- 
mer isate aus vinylaromatischen Monomeren und Vinyl cyaniden (SAN) , 
und daruberhinaus gegebenenf alls weitere Komponenten. Erfindungs- 
wesentlich ist, da£ das SAN bezogen auf das Gesamtgewicht sich 
5 von vinylaromatischen Monomeren ableitender Einheiten 40 - 100 
Gew. -% sich von cx-Methylstyrol und 0-60 Gew.-% sich von Styrol 
ableitender Einheiten enthalt. 



Bevorzugt werden als schlagzahmodif iziertes SAN ASA-Polymerisate 
10 und/oder ABS-Polymer isate eingesetzt. 

Unter ASA- Polymer isaten werden im allgemeinen schlagz&hmodif i- 
zierte SAN-Polymer isate verstanden, bei denen Pfropf copoly- 
merisate von vinylaromatischen Verbindungen , insbesondere Styrol, 
15 und Vinyl cyaniden , insbesondere Acrylnitril, auf Polyalkylacry- 
latkautschuken in einer Copolymermatrix aus insbesondere Styrol 
und/oder oc-Methylstyrol und Acrylnitril vorliegen. 

In einer bevorzugten Aus ftihrungs form, in der die Substratschicht. 
20 (1) ASA-Polymerisate umfafet, ist Komponente A ist ein kautschuk- 
elastisches Pf ropf copolymer i sat aus 

al 1-99 Gew.-%, vorzugsweise 55 - 80 Gew.-%, insbesondere 55 
-65 Gew.-%, einer teilchenf ormigen Pfropf grundlage Al mit 
25 einer Glastibergangstemperatur unterhalb von 0°C, 

a2 1-99 Gew.-%, vorzugsweise 20 - 45 Gew.-%, insbesondere 35 

-45 Gew.-%, einer Pf ropf auf lage A2 aus den Monomeren, bezogen 
auf A2, 

a21 40 - 100 Gew.-%, vorzugsweise 65 - 85 Gew.-%, Einheiten des 
30 Styrols, eines subs tituier ten Styrols oder eines (Meth)acryl- 

saureesters oder deren Gemische, insbesondere des Styrols 
und/oder a-Methylstyrols als Komponente A21 und 
a22 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 15 - 35 Gew.-%, Einheiten des 

Acrylnitrils oder Methacrylnitrils, insbesondere des Acryl- 
35 nitrils als Komponente A22 . 

Die Pfropf auf lage A2 besteht dabei aus mindestens einer Pfropf- 
hiille, wobei das Pfropf copolymerisat . A insgesamt eine mittlere 
TeilchengroSe von 50 - 1000 nm aufweist. 



40 



Komponente Al besteht dabei aus den Monomeren 



all 80 - 99,99 Gew.-%, vorzugsweise 95 - 99,9 Gew.-%, mindestens 
eines Ci_ 8 -Alkyl esters der Acrylsaure, vorzugsweise n-Butyla- 
45 crylat und/oder Ethylhexylacrylat als Komponente All, 
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5 



al2 0,01 - 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 - 5,0 Gew.-%, mindestens 
eines polyfunktionellen vernetzenden Monomeren, vorzugsweise 
Diallylphthalat und/oder DCPA als Komponente A12 . 



TeilchengroSe der Koinponente A 50 - 800 run, vorzugsweise 50 - 
600 run. 

GemaE einer weiteren erf indungsgemaSen Ausf lihrungsf orm ist die 
10 Teilchengrd&enverteilung der Komponente A bimodal, wobei 60 - 90 
Gew.-% eine mittlere TeilchengroSe von 50 - 200 nm und 10 - 40 
Gew.-% eine mittlere TeilchengroiSe von 50 - 400 nm aufweisen, 
bezogen auf das Gesaititgewicht der Komponente A. 

15 Als mittlere TeilchengrolSe bzw. Teilchengrofeenverteilung werden 
die aus der integralen Massenverteilung bestimmten GroEen angege- 
ben. Bei den erf indungsgemafcen mittleren Teilchengrofeen. handelt 
es sich in alien Fallen urn das Gewichtsmittel der Teilchengr6£en, 
wie sie mittels einer analytischen Ultrazentrifuge entsprechend 

20 der Methode von W. Scholtan und H. Lange, Kolloid-Z. und Z. -Poly- 
mere 250 (1972), Seiten 782 - 796, bestimmt wurden. Die Ultra- 
zentrifugenmessung liefert die integrale Massenverteilung des 
Teilchendurchmessers einer Probe. Hieraus la£t sich entnehmen, 
wieviel Gewichtsprozent der Teilchen einen Durchmesser gleich 

25 oder kleiner einer bestimmten Gr6£e haben. Der mittlere Teilchen- 
durchmesser, der auch als dso-Wert der integralen Massenverteilung 
bezeichnet wird, ist dabei als der Teilcliendurchmesser def iniert, 
bei dem 50 Gew.-% der Teilchen einen kleineren Durchmesser haben 
als der Durchmesser, dem dem d 50 -Wert entspricht. Ebenso haben 

30 dann 50 Gew.-% der Teilchen einen gr5&eren Durchmesser als der 
dso-Wert. Zur Charakterisierung der Breite der Teilchengro&en- 
verteilung der Kautschukteilchen werden neben dem dso-Wert (mitt- 
lerer Teilchendurchmesser) die sich aus der integralen Massen- 
verteilung ergebenden dio- und dgo-Werte herangezogen . Der di 0 - 

35 bzw. dgo-Wert der integralen Massenverteilung ist dabei ent- 
sprechend dem dso-Wert definiert mit dem Unterschied, da£ sie auf ■ 
10 bzw. 90 Gew.-% der Teilchen bezogen sind. Der Quotient 



stellt ein MaS fur die Verteilungsbreite der TeilchengrSBe dar. 
Als Komponente A erf indungsgemafi verwendbare Emulsionspolymeri- 
sate A weisen vorzugsweise Q-Werte kleiner als 0,5, insbesondere 
45 kleiner als 0,35 auf. 



5 GemaS einer Ausftihrungsf orm der Erfindung betragt die mittlere- 



40 




10 
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Bei den Acrylatkautschuken Al handelt es sich vorzugsweise um Al- 
kylacrylat-Kautschuke aus einem oder mehreren Ci_ 8 -Alkylacrylaten, 
vorzugsweise C 4 - 8 -Alkylacrylaten, wobei bevorzugt mindestens teil- 
weise Butyl-, Hexyl-, Octyl- oder 2-Ethylhexylacrylat , ins- 
5 besondere n-Butyl- und 2-Ethylhexylacrylat, verwendet wird. Diese 
Alkylacrylat-Kautschuke kSnnen bis zu 30 Gew.-% harte Polymere 
bildende Monomere, wie Vinylacetat, (Meth)acrylnitril, Styrol, 
substituiertes Styrol, Methylmethacrylat , Vinylether, einpoly- 
merisiert enthalten. 

10 

Die Acrylatkautschuke enthalten weiterhin 0,01 - 20 Gew.-%, 
vorzugsweise 0,1-5 Gew.-%, an vernetzend wirkenden, poly- 
funktionellen Monomeren (Vernetzungsmonomere) . Beispiele hierftir 
sind Monomere, die 2 oder mehr zur Copolymer is at ion befahigte 
15 Doppelbindungen enthalten, die vorzugsweise nicht in den 
1,3-Stellungen konjugiert sind. 

Geeignete Vernetzungsmonomere sind beispielsweise Divinylbenzol , 
Diallylmaleat, Diallylfumarat , Diallylphthalat , Diethylphthalat , 
20 Triallylcyanurat, Triallylisocyanurat , Tricyclodecenylacrylat , 

Dihydrodicyclopentadienylacrylat, Triallylphosphat , Allylacrylat , 
Allylmethacrylat. Als besonders gunstiges Verne tzungsmonomer hat 
sich Dicyclopentadienylacrylat (DCPA) erwiesen (vgl . DE-PC 12 60 
135) . 

25 

Bei der Komponente A handelt es sich um ein Pf ropf copolymerisat . 
Die Pfropfcopolymerisate A haben dabei eine mittlere Teilchen- 
groSe d 50 von 50 - 1000 nm, bevorzugt von 50 - 800 nm und bespn- 
ders bevorzugt von 50 - 600 nm. Diese Teilchengrofien konnen er- 
30 zielt werden, wenn man als Pf ropf grundlage Al dieser Komponente A 
Teilchengrofcen von 50 - 350 nm, bevorzugt von 50 - 300 nm und be- 
sonders bevorzugt voh 50 - 250 nm verwendet. 

Das Pfropfcopolymerisat A ist im allgemeinen ein- oder mehrstu- 
35 fig, d.h. ein aus einem Kern und einer oder mehreren Hiillen auf- 
gebautes Polymerisat. Das Polymerisat besteht aus einer Grund- 
stufe (Pf ropf kern) Al und einer oder - bevorzugt - mehreren dar- 
auf gepfropften Stufen A2 (Pf ropf auf lage) , den sogenannten 
Pfropfstufen oder Pf ropfhtillen. 

40 

Durch einfache Pfropfung oder mehrfache schrittweise Pfropfung 
konnen eine oder mehrere Pfropfhullen auf die Kautschukteilchen 
aufgebracht werden, wobei jede Pfropfhulle eine anddre Zusammen- 
setzung haben kann. Zusatzlich zu den pfropfenden Monomeren kon- 
45 nen polyf unktionelle vernetzende oder reaktive Gruppen enthal- 
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tencie Monomere mit aufgepfropft werden (s. z.B. EP-A 230 282, 
DE-AS 36 01 419, EP-A 269 861) . 

In einer bevorzugten Ausftihrungsf orm besteht Komponente A aus 
5 einem mehrstufig aufgebauten Pfropf copolymer isat, wobei die 
Pfropf stuf en im allgemeinen aus harzbildenden Monomeren herge- 
stellt sind und eine Glas temper atur T g oberhalb von 30°C vorzugs- 
weise oberhalb von 50°C haben. Der mehrstufige Aufbau dient u.a. 
dazu, eine (Teil-) VertrSglichkeit der Kautschukteilchen A mit dem 
10 Thermoplasten B zu erzielen. 

Pfropfcopolymerisate A werden hergestellt beispielsweise durch 
Pfropfung von mindestens einem der im folgenden auf geftihrten Mo- 
nomer en A2 auf mindestens eine der vorstehend aufgeftihrten 
15 Pf ropfgrundlagen bzw. Pfropfkernmaterialien Al . 

GemSE einer Ausftihrungsf orm der Erfindung ist die Pfropfgrundlage 
Al aus 15 - 99 Gew.-% Acrylatkautschuk, 0,1-5 Gew.-% Vernetzer 
und 0 - 49,9 Gew.-% eines der angegebenen weiteren Monomere oder 
20 Kautschuke zusammengesetzt . 

Geeignete Monomere zur Bildung der Pfropf auf lage A2 sind Styrol, 
a-Methylstyrol, (Meth) acrylsaureester , Acrylnitril und Methacryl- 
nitril, insbesondere Acrylnitril. 

25 

Gemafe einer Ausfiihrungsf orm der Erfindung dienen als Pfropfgrund- 
lage Al vernetzte Acrylsaureester-Polymerisate mit einer Glas- 
ubergangs temper atur unter 0°C. Die* vernetzten Acrylsaureester-Po- 
lymerisate sollen vorzugsweise eine Glastiber gangs temp era tur unter 
30 -20°C, insbesondere unter ~30°C, besitzen. 

In einer bevorzugten Aus ftihrungs form besteht die Pfropf auf lage A2 
aus mindestens einer Pfropfhulle und die auteerste Pfropfhtille da- 
von hat eine Glasxibergangstemperatur von mehr als 30°C, wobei ein 
35 aus den Monomeren der Pfropf auf lage A2 gebildetes Polymer eine 
Glastibergangstemperatur von mehr als 80°C aufweisen wurde. 

Geeignete Herstellverf ahren fur Pfropf copolymer! sate A sind die 
Emulsions-, Losungs-, Masse- oder Suspensionspolymerisation. 

40 Bevorzugt werden die Pf ropf copolymer isat e A durch radikalische 
Emulsionspolymerisation hergestellt in Gegenwart von Latices der 
Komponente Al bei Temperaturen von 20°C - 90°C unter Verwendung 
wasserloslicher oder olloslicher Initiatoren wie Peroxodisulf at 
oder Benzylperoxid, oder mit Hilfe von Redoxinitiatoren. Redox- 

45 initiatoren eignen sich auch zur Polymerisation unterhalb von 
20°C. 
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Geeignete Emulsionspolymerisationsverf ahren sind beschrieben in 
den DE-A 28 26 925, 31 49 358 und in der DE-C 12 60 135. 

Der Aufbau der Pf ropfMllen erfolgt vorzugsweise im Emulsions- 
5 polymer i sat ions verf ahren, wie es beschrieben ist in DE-A 32 27 
555, 31 49 357, 31 49 358, 34 14 118. Das definierte Einstellen 
der erf indungsgemafien Teilchengr6£en von 50 - 1000 nm erfolgt 
bevorzugt nach den Verfahren, die beschrieben sind in der DE-C 12 
60 135 und DE-A 28 26 925, bzw. Applied Polymer Science, Band 9 
10 (1965), Seite 2929. Das Verwenden von Polymerisaten mit unter- 
schiedlichen Teilchengrofien ist beispielsweise bekannt aus DE-A 
28 26 925 und US-A 5 196 480. 

Gemafi dem in der DE-C 12 60 135 beschriebenen Verfahren wird zu- 

15 nachst die Pfropf grundlage Al hergestellt, indem der oder die ge- 
maS einer Aus ftihrungs form der Erfindung verwendeten AcrylsSure- 
ester und das mehrfunktionelle, die Vernetzung bewirkende 
Monomere, ggf . zusammen mit den weiteren Comonomeren, in waSriger 
Emulsion in an sich bekannter Weise bei Temperaturen zwischen 20 

20 und 100°C, vorzugsweise zwischen 50 und 80°C, polymerisiert wer- 
den. Es k6nnen die iiblichen Emulgatoren, wie beispielsweise Alka- 
lisalze von Alkyl- oder Alkylarylsulf onsauren, Alkylsulf ate, 
Fettalkoholsulf onate, Salze hoherer Fettsauren mit 10 bis 30 
Kohlenstof f atomen oder Harzseifen verwendet werden. Vorzugsweise 

25 verwendet man die Natriumsalze von Alkyl sulfona ten oder Fettsau- 
ren mit 10 bis 18 Kohlenstof f atomen. GemaS einer Ausfiihrungsf orm 
werden die Emulgatoren in Mengen von 0,5-5 Gew.-%, insbesondere 
von 1-2 Gew.-%, bezogen auf die bei der Herstellung der Pfropf - 
grundlage Al eingesetzten Monomer en, eingesetzt. Im allgemeinen 

30 wird bei einem Gewichtsverhaltnis von Wasser zu Monomeren von 2 : 
1 bis 0,7 : 1 gearbeitet. Als Polymerisationsinitiatoren dienen 
insbesondere die gebrauchlichen Persulfate, wie beispielsweise 
Kaliuirrpersulf at . Es kdnnen jedoch auch Redoxsysteme zum Einsatz 
gelangen. Die Initiatoren werden im allgemeinen in Mengen von 0,1 

35-1 Gew.-%, bezogen auf die bei der Herstellung der Pfropf grund- 
lage Al eingesetzten Monomeren, eingesetzt. Als weitere Polyme- 
risationshilf sstof f e konnen die iiblichen Puf f ersubstanzen, durch 
welche pH-Werte von vorzugsweise 6-9 eingestellt werden, wie 
Natriumbicarbonat und Natriumpyrophosphat , sowie 0-3 Gew.-% 

40 eines Molekulargewichtsreglers, wie Mercaptane, Terpinole oder 
dimeres a-Methylstyrol , bei der Polymerisation verwendet werden. 

Die genauen Polymerisationsbedingungen, insbesondere Art, Dosie- 
rung und Menge des Emulgators, werden innerhalb der oben angege- 
45 benen Bereiche im einzelnen so bestimmt, da£ der erhaltene Latex 
des vernetzten Acrylsaureesterpolymerisats einen d 50 -Wert im Be- 
reich von etwa 50 - 1000 nm, vorzugsweise 50 - 600 nm, besonders 
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bevorzugt iin Bereich von 80 - 500 nm, besitzt. Die Teilchen- 
grofcenverteilung des Latex soil dabei vorzugsweise eng sein. 

Zur Herstellung des Pf ropfpolymerisats A wird sodann in einem 
5 nachsten Schritt in Gegenwart des so erhaltenen Latex des ver- 
netzten Acrylsaureester-Polymerisats gemaS einer Aus ftihrungs form 
der Erf indung ein Monomer engemisch aus Styrol und Acrylnitril 
polymer isiert, wobei das Gewichtsverhaltnis von Styrol zu Acryl- 
nitril in dem Monomerengemisch gemaS einer Aus ftihrungs form der 
10 Erf indung im Bereich von 100 : 0 bis 40 : 60, vorzugsweise im Be- 
reich von 65 : 35 bis 85 : 15, liegen soli. Es ist vorteilhaft, 
diese Pfropf copolymer isation von Styrol und Acrylnitril auf das 
als Pfropfgrundlage dienende vernetzte PolyacrylsMureesterpolyme- 
risat wieder in wafcriger Emulsion unter den ttblichen, vorstehend 
15 beschriebenen Bedingungen durchzuf tihren . Die Pfropf copoly- 

merisation kann zweckma£ig im gleichen System erfolgen wie die 
Emulsionspolymerisation zur Herstellung der Pfropfgrundlage Al 7 
wobei, falls notwendig, weiterer Emulgator und Initiator zugege- 
ben werden kann. Das gemaS einer Aus fxihrungs form der Erf indung 
20 auf zupfropfende Monomerengemisch aus Styrol und Acrylnitril kann 
dem Reaktionsgemisch auf einmal, absatzweise in mehreren Stufen 
oder vorzugsweise kontinuierlich wahrend der Polymerisation zuge- 
geben werden. Die Pfropf copolymer is at ion des Gemisches von Styrol 
und Acrylnitril in Gegenwart des vernetzenden Acrylsaureesterpo- 
25 lymerisats wird so gefuhrt, da£ ein Pfropfgrad von 1-99 Gew.-%, 
vorzugsweise 20 - 45 Gew.-%, insbesondere 35 - 45 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Komponente A, im Pfropf copolymer i sat A 
resultiert. Da die Pfropf ausbeute bei der Pfropf copolymerisation 
nicht 100% betragt, mu£ eine etwas gr5fcere Menge des Monomeren- 
30 gemisches aus Styrol und Acrylnitril bei der Pfropf copoly- 
merisation eingesetzt werden, als es dem gewunschten Pfropfgrad 
entspricht. Die Steuerung der Pfropf ausbeute bei der Pfropf - 
copolymerisation und somit des Pfropfgrades des fertigen Pfropf- 
copolymerisats A ist dem Fachmaim gelaufig und kann beispiels- 
35 weise u.a. durch die Dosiergeschwindigkeit der Monomeren oder 
durch Reglerzugabe erfolgen (Chauvel, Daniel, ACS Polymer 
Preprints 15 (1974), Seite 329 ff.). Bei der Emulsions-Pfropf co- 
polymerisation entstehen im allgemeinen et'wa 5-15 Gew.-%, 
bezogen auf das Pfropf copolymer i sat , an freiem, ungepf ropf tern 
40 Styrol /Acrylnitril-Copolymerisat. Der Anteil des Pfropf copoly- 
merisats A in dem bei der Pfropf copolymerisation erhaltenen Poly- 
merisationsprodukt wird nach der oben angegebenen Methode ermit- 
telt. 



45 Bei der Herstellung der Pfropf copolymerisate A nach dem Emul- 
sionsverfahren sind neben den gegebenen verf ahrenstechnischen 
Vorteilen auch reproduzierbare TeilchengrdiSenveranderungen mog- 



WO 2004/000935 ^fc>CT/EP2 003/0065 13 



# 



10 

lich, beispielsweise durch. zumindest teilweise Agglomeration der 
Teilchen zu grofieren Teilchen. Dies bedeutet, da£ in den Pfropf- 
copolymerisaten A aucli Polymere mit unterschiedlichen Teilchen- 
groSen vorliegen konnen. 

5 

Vor allem die Komponente A aus Pf ropf grundlage und Pf ropfhulle (n) 
kann fiir den jeweiligen Verwendungszweck optimal angepaSt werden, 
insbesondere in bezug auf die Teilchengrd&e . 

10 Die Pfropfcopolymerisate A enthalten im allgemeinen 1-99 

Gew.-%, bevorzugt 55 - 80 und besonders bevorzugt 55 - 65 Gew.-% 
Pf ropf grundlage Al und 1-99 Gew*-%, bevorzugt 20 - 45, beson- 
ders bevorzugt 35 - 45 Gew.-% der Pf ropf auf lage A2 , jeweils 
bezogen auf das gesamte Pf ropf copolymer i sat . 

15 

Uriter ABS-Polymerisaten werden im allgemeinen schlagzahmodif i- 
zierte SAN-Polymerisate verstanden, bei denen Di en- Polymer i sate, 
insbesondere 1 , 3-Polybutadien, in einer Copolymermatrix aus ins- 
besondere Styrol und/oder a-Methyl styrol und Acrylnitril vorlie- 
20 gen. 

In einer bevorzugten Aus fuhrungs form, in der die Substratschicht 
(1) ABS-Polymerisate umfa&t, ist Komponente A ein kautschuk- 
elastisches Pf ropf copolymer isat aus 

25 

al x 10 bis 90 Gew*-% mindestens einer kautschukelastischen 

Pf ropf grundlage mit einer Glasiibergangstemperatur unter 0°C, 
erhaltlich. durch Polymerisation von, bezogen auf Al * , 

all * 60 bis 100, bevorzugt 70 bis 100 Gew.-% mindestens eines kon- 
30 jugierten Diens und/oder Ci- bis Cio-Alkylacrylats , ins- 

besondere Butadien, Isopren, n-Butylacrylat und/oder 2-Ethyl- 
hexylacrylat , 

al2 * 0 bis 30, bevorzugt 0 bis 25 Gew.-% mindestens eines weiteren 
monoethyleniscben ungesattigten Monomeren, insbesondere 

35 Styrol, a-Methyl styrol , n-Butylacrylat , Methylmethacrylat 

oder der en Mischungen, und 
al3*0 bis 10, bevorzugt 0 bis 6 Gew.-% mindestens eines vernet- 
zenden Monomeren, vorzugsweise Divinylbenzol , Diallylmaleat, 
Allylester der (Meth) acrylsaure, Dihydrodicyclopentadienyl- 

40 acrylat, Dinvinylester von Dicarbonsauren wie Bernstein- und 

Adipinsaure sowie Diallyl- und Divinylether bifunktioneller 
Alkohole wie Ethylenglykol oder Butan-1, 4-diol, 
a2 v 10 bis 60, bevorzugt 15 bis 55 Gew.-% einer Pf ropf auf lage A2 * 
aus , bezogen auf A2 * , 

45 a21'50 bis 100, bevorzugt 55 bis 90 Gew.-% mindestens eines 

viny 1 aroma tischen Monomeren, vorzugsweise Styrol und/oder 
Ct-Methylstyrol , 
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a22'5 bis 35, bevorzugt 10 bis 30 Gew*-% Acrylnitril und/oder 
Methacrylnitril, bevorzugt Acrylnitril, 

a23 * 0 bis 50, bevorzugt 0 bis 30.Gew.-% mindestens eines weiteren 
5 monoethylenisch ungesMttigten Monomeren, vorzugsweise Methyl - 

methacrylat und n-Butylacrylat . 

In einer weiteren, bevorzugten Aus ftihrungs form, in der Schicht 
(1) ABS enth3.lt, ist Komponente A ein Pf ropf kautschuk mit bi- 
10 modaler Teilchengrofeenverteilung aus, bezogen auf A, 

al % *40 bis 90, bevorzugt 45 bis 85 Gew.-% einer kautschuk- 

elastischen teilchenf 6rmigen Pf ropf grundlage Al % 1 , erhaltlich 
durch Polymerisation von, bezogen auf Al * * , 
15 all** 70 bis 100, bevorzugt 75 bis 100 Gew.-% mindestens eines 
konjugierten Diens, insbesondere Butadien und/oder Isopren, 

al2 x * 0 bis 30, bevorzugt 0 bis 25 Gew.-% mindestens eines wei- 
teren mono e thy lenischen ungesattigten Monomeren, insbesondere 
Styrol, cc-Methyl styrol, n-Butylacrylat oder deren Mischungen, 
20 a2**10 bis 60, bevorzugt 15 bis 55 Gew.-% einer Pf ropf auf lage 
A2 ' * aus , bezogen auf A2 * * , 

a21* x 65 bis 95, bevorzugt 70 bis 90 Gew.-% mindestens eines 
vinylaromatischen Monomeren, vorzugsweise Styrol, 

a22 v *5 bis 35, bevorzugt 10 bis 30 Gew.-% Acrylnitril, 
25 a23 w 0 bis 30, bevorzugt 0 bis 20 Gew.-% mindestens eines wei- 
teren monoethylenisch ungesSttigten Monomeren, vorzugsweise 
Methylmethacrylat und xi-Butylacrylat . 



. Komponente B 
30 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm, in der die Substratschicht 
(1) ASA-Polymerisate umfafit, ist Komponente B mindestens ein har- 
tes Copolymerisat, welches Einheiten enthalt, die sich von vinyl- 
aromatischen Monomeren ableiten, und wobei, bezogen auf das Ge- 
35 samtgewicht sich. von vinylaromatischen Monomeren ableitender Ein- 
heiten, 40 - 100 Gew.-%, bevorzugt 50 - 100 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 60 bis 100 Gew.-% sich von cc-Methyl styrol und 0-60 
Gew . -% , bevorzugt 0-50 Gew.-%, besonders bevorzugt 0-40 Gew.-% 
sich von Styrol ableitender Einheiten enthalten sind, aus 

40 

bl 40 - 100 Gew.-%, vorzugsweise 60 - 85 Gew.-%, vinylaroma- 
tischen Einheiten als Komponente Bl, 
b2 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 15 - 40 Gew.-%, Einheiten des 

Acrylnitrils oder Methacrylnitrils , insbesondere des Acryl- 
45 nitrils als Komponente B2 . 



WO 2004/000935 ^fcCT/EP2003/006513 



12 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm, in der die Substratschicht 
(1) ABS-Polymerisate umfa£t, ist Komponente B mindestens ein har- 
tes Copolymerisat, welches Einheiten enthait, die sich von vinyl - 
aromatischen Monomeren ableiten, und wobei, bezogen auf das Ge- 
5 samtgewicht sich von vinylaromatischen Monomeren ableitender Ein- 
heiten, 40 - 100 Gew.-%, bevorzugt 50 - 100 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 60 bis 100 Gew.-% sich von a-Methylstyrol und 0-60 
Gew.-%, bevorzugt 0-50 Gew.-%, besonders bevorzugt 0-40 Gew.-% 
sich von Styrol ableitender Einheiten enthalten sind, aus, 
10 bezogen auf B, 

bl* 50 bis 100, bevorzugt 55 bis 90 Gew.-% vinylaromatischen Mo- 
nomeren, 

b2 % 0 bis 50 Gew.-% Acrylnitril oder Methacrylnitril oder deren 
1 5 Mi s chungen , 

b3 % 0 bis 50 Gew.-% mindestens eines weiteren monoethylenisch 

ungesattigten Monomeren, beispielsweise Methylmethacrylat und 
N-Alkyl- oder N-Arylmaleinimide wie N-Phenylmaleinimid. 

20 In einer weiteren, bevorzugten Ausf uhrungsf orm, in der Schicht 
(1) ABS enthSlt, ist Komponente B mindestens ein hartes Copoly- 
merisat mit einer Viskositatszahl VZ (ermittelt nach DIN 53726 
bei 25°C in 0 , 5 Gew.-%-iger Losung in Dimethylf ormamid) von 50 bis 
120 ml/g, , welches Einheiten enthalt, die sich von vinylaroma- 

25 tischen Monomeren ableiten, und wobei, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht sich von vinylaromatischen Monomeren ableitender Einheiten, 
40 - 100 Gew.-%, bevorzugt 50 - 100 Gew.-%, besonders bevorzugt 
60 bis 100 Gew.-% sich von a-Methylstyrol und 0-60 Gew.-%, 
bevorzugt 0-50 Gew.-%, besonders bevorzugt 0-40 Gew.-% sich von 

30 Styrol ableitender Einheiten enthalten sind, aus, bezogen auf B 

bl x% 69 bis 81, bevorzugt 70 bis 78 Gew.-% vinylaromatischen Mono- 
meren, 

b2^19 bis 31, bevorzugt 22 bis 30 Gew.-% Acrylnitril, 
35 b3 x * 0 bis 30, bevorzugt 0 bis 28 Gew.-% mindestens eines wei- 
teren, monoethylenisch ungesattigten Monomeren, beispiels- 
weise Methylmethacrylat oder N-Alkyl- oder N-Arylmaleinimide 
wie N-Phenylmaleinimid. 

40 In einer Ausf uhrungsf orm liegen in den ABS-Polymerisaten Kompo- 
nenten B nebeneinander vor, die sich in ihren Viskositatszahl en 
VZ urn mindestens fxinf Einheiten (ml/g) und/oder in ihren Acrylni- 
tril-Gehalten um ftinf Einheiten (Gew.-%) voneinander unterschei- 
den. Schliefilich konnen auch neben der Komponente B in weiteren 

45 Ausf uhrungsf onnen Copolymere aus (a-Methyl) Styrol und Malein- 
saureanhydrid oder Maleinimiden, aus (a-Methyl) Styrol , Malein- 
imiden und Methylmethacrylat oder Acrylnitril, oder aus 
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(a-Methyl) Stryol, Maleinimiden, Methylmethacrylat und Acrylnitril 
zugegen sein. 

Bei diesen ABS-Polymerisaten werden die Pf r op f polymer i sate A 
5 bevorzugt mittels Emulsionspolymerisation erhalten. Das Vermi- 
schen der Pfropf polymer is ate A mit den Komponenten B und gegebe- 
nenfalls weiteren Zusatzstof f en erfolgt in einer Mischvor- 
richtung, wobei eine im wesentlichen schmelzef lvissige Polymer- 
mischung entsteht. Es ist vorteilhaft, die schmelzef Itissige 
10 Polymermis chung moglichst schnell abzuktihlen* 



Im ttbrigen finden sich Herstellung und allgemeine wie besondere 
Ausfuhrungsformen der vorgehend genannten ABS-Polymerisate in der 
deutschen Patentanmeldung DE-A 19728629 eingehend beschrieben, 
15 auf die hiermit ausdracklich Bezug genommen wird. 

Die genannten ABS-Polymerisate konnen weitere tibliche Hilfs- und 
Ftillstoffe aufweisen. Derartige Stoffe sind beispielsweise Gleit- 
oder Entformungsmittel, Wachse, Pigmente, Farbstoffe, Flamm- 
20 schutzmittel, Antioxidantien, Stabilisatoren gegen Lichteinwir- 
kung oder Antistatika. 



Gema£ einer bevorzugten Ausf tthrungsf orm der Erfindung betragt die 
Viskositatszahl der Komponente B 50 - 90, vorzugsweise 60 - 80. 

25 

Vorzugsweise ist Komponente B ein amorphes Polymerisat. Gema& 
einer Aus fiihrungs form der Erfindung wird als Komponente B ein 
Gemisch eines Copolymer i sat s von Styrol mit Acrylnitril und eines 
Copolymer isats aus a-Methyl styrol mit Acrylnitril verwendet. Der 

30 Acrylnitrilgehalt in diesen Copolymer i sat en der Komponente B be- 
tragt dabei 0-60 Gew.-%, vorzugsweise 15- 40 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Komponente B. Zur Komponente B zShlen 
auch die bei der Pfropf copolymer isation zur Herstellung der Kom- 
ponente A entstehenden freien, nicht gepfropften (a-Methyl) Sty- 

35 rol/Acrylnitril-Copolymerisate. Je nach den bei der Pfropf copoly- 
merisation fur die Herstellung des Pfropf copolymer isats A gewahl- 
ten Bedingungen kann es moglich sein, da£ bei der Pfropf copoly- 
mer isation schon ein hinreichender Anteil an Komponente B gebil- 
det worden ist. Im allgemeinen wird es jedoch erforderlich sein, 

40 die bei der Pfropf copolymerisation erhaltenen Produkte mit zu- 
satzlicher, separat hergestellter Komponente B abzumischen. 

Bei dieser zusatzlichen, separat hergestellten Komponente B kann 
es sich vorzugsweise urn ein Gemisch aus Styrol/ Aery lnitril-Copo- 
45 lymerisat mit cc-Me thyl styrol /Acrylnitril -Copolymer i sat oder um 
ein a-Methylstyrol/Styrol/Acrylnitril-Terpolymerisat handeln. 
Diese Copolymerisate konnen einzeln oder auch als Gemisch fur die 
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Komponente B eingesetzt werden, so da£ es sich bei der zusatzli- 
clien/ separat hergestellten Komponente B beispielsweise urn ein 
Gemisch aus einem Styrol/Acrylnitril-Copolymerisat und einem 
a-Methylstyrol/Acrylnitril-Copolymerisat handeln kann. In dem 
5 Fall, in dem die Komponente B aus einem Gemisch aus einem Styrol/ 
Acrylnitril-Copolymerisat und einem <x-Methylstyrol/Acrylnitril- 
Copolymerisat besteht, sollte vorzugsweise der Acrylnitrilgehalt 
der beiden Copolymerisate um nicht mehr als 10 Gew.-%, vorzugs- 
weise nicht mehr als 5 Gew.-% # bezogen auf das Gesamtgewicht des 
10 Copolymerisats, voneinander abweichen. 

Die zus&tzliche, separat hergestellte Komponente B kann nach den 
herkommlichen Verfahren erhalten werden. So kann gem&JS einer Aus- 
fiihrungsf orm der Erfindung die Copolymerisation des Styrols und/ 

15 oder a-Methyl styrols mit dem Acrylnitril in Masse, L6sung, 

Suspension oder waEriger Emulsion durchgefuhrt werden. Die Kompo- 
nente B hat vorzugsweise eine Viskositatszahl von 40 bis 100, 
bevorzugt 50 bis 90, insbesondere 60 bis 80. Die Bestimmung des 
Viskositatszahl erfolgt dabei nach DIN 53 726, dabei werden 0,5 g 

20 Material in 100 ml Dimethyl formamid gelost. 

Das Mischen der Komponenten A und B und gegebenenf alls C, D, kann 
nach jeder beliebigen Weise nach alien bekannten Methoden erfol- 
gen. Wenn die Komponenten A und B beispielsweise durch Emulsions- 

25 polymerisation hergestellt worden sind, ist es moglich, die 

erhaltenen Polymerdispersionen miteinander zu vermischen, darauf 
die Polymerisate gemeinsam auszufallen und das Polymer is at gemisch 
auf zuarbeiten. Vorzugsweise erfolgt jedoch das Abmischen der Kom- 
ponenten A und B durch gemeinsames Extrudieren, Kneten oder 

30 Verwalzen der Komponenten, wobei die Komponenten, sofern erfor- 
derlich, zuvor aus der bei der Polymerisation erhaltenen L6sung 
oder waErigen Dispersion isoliert worden sind. Die in waSriger 
Dispersion erhaltenen Produkte der Pfropf copolymerisation (Kompo- 
nente A) konnen auch nur teilweise entwassert werden und als 

35 feuchte Krumel mit der Komponente B vermischt werden, wobei dann 
wahrend des Vermischens die vollstandige Trocknung der Pfropf- 
copolymerisate erfolgt. 

In einer bevorzugten Aus fiihrungsf orm enthalt die Schicht (1) ne- 
40 ben den Komponenten A und B zusatzliche Komponenten C und/ oder D, 
sowie ggf . weitere Zusatzstof f e, wie im folgenden beschrieben. 

Komponente C 



45 Als geeignete Komponente C sind prinzipiell alle an sich bekann- 
ten oder kommerziell erhaltlichen Polycarbonate geeignet. Die als 
Komponente C geeigneten Polycarbonate haben vorzugsweise ein Mo- 
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lekulargewicht (Gewichtsmittelwert M w/ bestimmt mittels Gel- 
permeationschromatographie in Tetrahydrofuran gegen Polystyrol- 
standards) im Bereich von 10 000 bis 60 000 g/mol. Sie sind z.B. 
entsprechend den Verfahren der DE-B-1 300 266 durch Grenzf lachen- 
5 polykondensation oder gemaS dem Verfahren der DE-A-1 495 730 
durch Umsetzung von Diphenylcarbonat mit Bisphenolen erhaitlich. 
Bervorzugtes Bisphenol ist 2 , 2-Di (4-hydroxyphenyl)propan, im 
allgemeinen - wie auch im folgenden - als Bisphenol A bezeichnet. 

10 Anstelle von Bisphenol A konnen auch andere aromatische 
Dihydroxyverbindungen verwendet werden, insbesondere 
2 , 2 -Di ( 4 -hydr oxypheny 1 ) pent an , 2 , 6-Dihydr oxynaphthalin , 4,4' -Di- 
hydr oxydiphenyl sul f an , 4,4' -Dihydr oxydiphenyl ether , 
4 , 4 ' -Dihydroxydiphenyl sul f on , 4,4' -Dihydroxydiphenylme than , 

15 l,l-Di-(4-hydroxyphenyl)ethan / 4, 4-Dihydroxydiphenyl oder Dihy- 
droxydiphenylcycloalkane , bevor zugt Dihydroxydiphenylcyclohexane 
oder Dihydroxylcyclopentane, insbesondere 1, 1-Bis (4-hydroxy- 
phenyl) -3 , 3, 5-trimethylcyclohexan sowie Mischungen der vorgenann- 
ten Dihydroxyverbindungen. 

20 

Besonders bevor zugte Polycarbonate sind solche auf der Basis von 
Bisphenol A oder Bisphenol A zusammen mit bis zu 80 Mol-% der 
, vorstehend genannten aromatischen Dihydroxyverbindungen. 

25 Besonders gut als Komponente C geeignete Polycarbonate sind sol- 
che, die Einheiten en thai ten, welche sich von Resorcinol- oder 
Alkylresorcinolestern ableiten, wie sie beispielsweise in WO 
00/61664, WO 00/15718 oder WO 00/26274 beschrieben werden; solche 
Polycarbonate werden beispielsweise von General Electric Company 

30 unter der Marke SollX® vertrieben. 



Es konnen auch Copolycarbonate gemaS der US-A 3 737 409 verwendet 
werden; von besonderem Interesse sind dabei Copolycarbonate auf 
der Basis von Bisphenol A und Di- (3 , 5-dimethyl-dihydroxyphe- 
35 nyDsulfon, die sich durch eine hohe Warmef ormbestandigkeit aus- 
zeichnen. Ferner ist es moglich, Mischungen unterschiedlicher 
Polycarbonate einzusetzen. 

Die mittleren Molekulargewichte (Gewichtsmittelwert M w , bestimmt 
40 mittels Gelpermeationschromatographie in Tetrahydrofuran gegen 
Polystyrolstandards) der Polycarbonate C liegen erf indungsgemafc 
im Bereich von 10 000 bis 64 000 g/mol. Bevorzugt liegen sie im 
Bereich von 15 000 bis 63 000, insbesondere im Bereich von 15 000 
bis 60 000 g/mol. Dies bedeutet, da£ die Polycarbonate C relative 
45 Losungsviskositateri im Bereich von 1,1 bis 1,3, gemessen in 0,5 
gew.-%iger Losung in Dichlormethan bei 25°C, bevorzugt von 1,15 
bis 1,3, haben. Vorzugsweise unterscheiden sich die relativen 
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Losungsviskositaten der eingesetzten Polycarbonate um nicht mehr 
als 0/05, insbesondere nicht mehr als 0,04. 



Die Polycarbonate C konnen sowohl als Mahlgut als auch in granu- 
5 lierter Form eingesetzt werden. Sie liegen als Komponente C in 
Mengen von 0-50 Gew.-%, bevorzugt von 10 - 40 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf die gesamte Fonraaasse, vor. 

Der Zusatz von Polycarbonaten ftihrt unter anderem zu haherer 
10 Thermostabilitat und verbesserter RiSbestandigkeit der Platten, 
Folien und Formkorper. 

Komponente D 

15 Als Komponente D enthalt Schicht (1) 0-50 Gew.-%, vorzugsweise 
0-40 Gew.-%, insbesondere 0-30 Gew.~% faser- oder teilchen- 
formige Fttllstoffe oder deren Mischungen, jeweils bezogen auf die 
gesamte Schicht 1. Dabei handelt es sich vorzugsweise um kommer- 
ziell erhaltliche Produkte. 

20 

Verstarkungsmittel wie Kohlenstof f asern und Glasfasern werden 
ttblicherweise in Mengen von 5-50 Gew.-% verwendet, bezogen auf 
die gesamte Schicht (1) . 

25 Die verwendeten Glasfasern k6nnen aus E-, A- oder C-Glas sein und 
sind vorzugsweise mit einer Schlichte und einem Haf tvermittler 
ausgeriistet. Ihr Durchmesser liegt im allgemeiiaen zwischen 6 und 
20 Hiru Es konnen sowohl Eridlosf asern (rovings) als auch Schnitt- 
glasf asern (staple) mit einer Lange von 1-10 mm, vorzugsweise 3 

30-6 mm, eingesetzt werden. 

Weitherhin konnen Ftill- oder Verstarkungsstof f e, wie Glaskugeln, 
Mineralf asern, Whisker, Aluminiumoxidf as era, Glimmer, Quarzmehl 
und Wollastonit zugesetzt werden. 

35 

Aufierdem konnen Metallf locken (z.B. Aluminiumf locken der Fa. 
Transmet Corp.), Metallpulver , Metallf asern, metallbeschichtete 
Fttllstoffe z.B. nickelbeschichtete Glasfasern sowie andere Zu- 
schlagstof fe, die elektromagnetische Wellen abschirmen, bei- 
40 gemischt werden. Insbesondere kommen Aluminiumf locken (K 102 der 
Fa. Transmet) flir EMI-Zwecke (electro-magnetic interference) in 
Betracht. Ferner konnen die Massen mit zusatzlichen Kohlen- 
stoffasern, Rufi, insbesondere Leitf ahigkeitsrufc, oder nickel- 
beschichteten C-Fasern vermischt werden. 

45 
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Die erf indungsgemaS verwendete Schicht (1) kann femer weitere 
Zusatzstoffe enthalten, die fxir Polycarbonate, SAN- Polymer i sate 
und Pfropf copolymer i sate oder deren Mischungen typisch und ge- 
brauchlich sind. Als solche Zusatzstoffe seien beispielsweise ge- 
5 nannt: Farbstoffe, Pigmente, Farbemittel, Antistatika, Anti- 

oxidantien, Stabilisatoren zur Verbesserung der Thermostability t , 
zur Erhdhung der Lichtstabilitat , zum Anheben der Hydrolyse- 
bestandigkeit und der Chemikalienbestandigkeit , Mittel gegen die 
Warmezersetzung und insbesondere die Schmier-/Gleitmittel , die 

10 ftir die Herstellung von Fontikorpem bzw. Formteilen zweckmaSig 
sind. Das Eindosieren dieser weiteren Zusatzstoffe kann in jedem 
Stadium des Herstellungsprozesses erfolgen, vorzugsweise jedoch 
zu einem frtihen Zeitpunkt, um frtthzeitig die Stabilisierungsef- 
fekte (oder anderen speziellen Effekte) des Zusatzstof f es auszu- 

15 nutzen. Warmestabilisatoren bzw. Oxidationsverzogerer sind 

iiblicherweise Metallhalogenide (Chloride, Bromide, Iodide), die 
sich von Metallen der Gruppe I des Periodensystems der Elemente 
ableiten (wie Li, Na, K, Cu) . 

20 Geeignete Stabilisatoren sind die ublichen gehinderten Phenole, 
aber auch Vitamin E bzw. analog aufgebaute Verbindungen . Auch 
HALS-Stabilisatoren (Hindered Amine Light Stabilizers), Benzo- 
phenone, Resorcine, Salicylate, Benzotriazole wie TinuvinRP (UV- 
Absorber 2 - (2H-Benzotriazol-2-yl ) -4-methylptienol der CIBA) und 

25 andere Verbindungen sind geeignet. Diese werden ublicherweise in 
Mengen bis zu 2 Gew.-% (bezogen auf das Gesamtgemisch) verwendet. 

Geeignete Gleit- und Entf ormungsmittel sind Stearinsauren, 
Stearylalkohol, Stearinsaureester bzw. allgemein hohere Fettsau- 
30 ren, deren Derivate und entsprechende Fettsauregemische mit 12 - 
30 Kohlenstof fatomen. Die Mengen dieser Zusatze liegen im Bereich 
von 0,05 - 1 Gew.-%. 

Auch Siliconole, oligomeres Isobutylen oder ahnliche Stoffe kom- 
35 men als Zusatzstoffe in Frage, die iiblichen Mengen betragen 0,05 
• - 5 Gew.-%. Pigmente, Farbstoffe, Farbauf heller, wie Ultramarin- 
blau, Phthalocyanine, Titandioxid, Cadmiumsulf ide, Derivate der 
Perylentetracarbonsaure sind ebenfalls verwendbar. 

40 Verarbeitungshilf smittel und Stabilisatoren wie UV-Stabilisato- 
ren, Schmiermittel land Antistatika werden ublicherweise in Mengen 
von 0,01 - 5 Gew.-% verwendet. 



Die Herstellung der Schicht (1) kann nach an sich bekannten Ver- 
45 fahren durch Mischen der Komponenten erfolgen. Es kann vorteil- 
haft sein, einzelne Komponenten vorzumischen. Auch das Mischen 
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der Koinponenten in Losung und Entfernen der Losungsmittel ist 
moglich. 

Geeignete organische Losungsmittel sind beispielsweise Chlor- 
5 benzol, Gemische aus Chlorbenzol und Methyl enchlorid oder Gemi- 
sche aus Chlorbenzol oder aromatischen Kohlenwasserstof f en, z.B. 
Toluol . 

Das Eindampfen der Losungsmittelgemische kann beispielsweise in 
10 Eindampfextrudern erfolgen. 

Das Mischen der z.B. trockenen Komponenten kann nach alien be- 
kannten Methoden erfolgen. Vorzugsweise geschieht jedoch das Mi- 
schen durch gemeinsames Extrudieren, Kneten oder Verwalzen der 
15 Komponenten, bevorzugt bei Temperaturen von 180 - 400°C, wobei die 
Komponenten notwendigenf alls zuvor aus der bei der Polymerisation 
erhaltenen Losung oder aus der wa£rigen Dispersion isoliert wor- 
den sind. 

20 Dabei konnen die Komponenten gemeinsam oder getrennt/nacheinander 
eindosiert werden. 



Schicht (2) 



25 Schicht (2) ist eine Farbtrager- bzw. Zwischenschicht. Eine Aus- 
fiihrungsf orm der Erfindung betrifft ein Formteil umfassend eine 
Verbundschichtplatte oder -folie aus einer wie vorstehend be- 
schriebenen Subs trat schicht (1) , Deckschicht (3) und einer dazwi- 
schen liegenden Zwischenschicht (2) , die aus schlagzahem PMMA, 

30 Polycarbonat oder Styrol (co) polymer isaten wie SAN, welche schlag- 
zah modifiziert sein konnen, beispielsweise ASA oder ABS, oder 
Mischungen dieser Polymere aufgebaut ist, mit der Mafegabe, daS 
Schicht (2) weder identisch aufgebaut oder zusammengesetzt ist 
wie Schicht (1) einerseits, noch Schicht (3) andererseits . 

35 

Wird Polycarbonat als Zwischenschicht (2) verwendet, so kann das 
unter Schicht (1) , Komponente C beschriebene Polycarbonat einge- 
setzt werden. 

40 Schlagzahes PMMA" (high impact PMMA: HI— PMMA) ist ein Polymethyl- 
methacrylat, das durch geeignete Zusatze schlagzah ausgertistet 
ist. Geeignete schlagzahmodif izierte PMMA sind beispielsweise be- 
schrieben von M. Stickler, T. Rhein in Ullmann's encyclopedia of 
industrial chemistry Vol. A21, Seiten 473-486, VCH Publishers 

45 Weinheim, 1992, und H. Domininghaus , Die Kunststoffe und ihre Ei- 
genschaften, VDI-Verlag Dusseldorf , 1992. Die Zwischenschicht (2) 
kann farbgebende Stoffe enthalten. Dies sind beispielsweise Farb- 
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stoffe oder Pigmente. Dabei konnen die Farbstoffe oder Pigmente 
organische oder anorganische Verbindungen sein. 

Schicht (3) 

5 

Generell sind zur Ausbildung der Deckschicht (3) der erfindungs- 
gemaSen Formteile alle Polymere mit vergleichsweise guter Witte- 
rungsbestandigkeit, Transparenz und/oder Kratzf estigkeit geei- 
gnet . 

10 

Schicht (3) der erf indungsgemSEen Formteile umfassend Verbund- 
schichtplatten oder -folien ist in einer Ausfuhrungsf orm eine 
Deckschicht enthaltend PMMA. Das verwendete PMMA hat vorzugsweise 
ein Zahleninittel des Molekulargewichts von 40.000 bis 100.000. 
15 Beispiele geeigneter PMMA-Formmassen sind Lucryl® R G88 bzw. G87 
der Resart/BASF, sowie die in der EP-A2-0 225 500 beschriebenen 
Massen. 



In einer weiteren Ausfuhrungsf orm ist Schicht (3) eine Deck- 
20 schicht enthaltend ein oder mehrere harte Copolymerisate, erhait- 
lich durch Polymerisation von vinylaromatischen Monomeren und 
Acrylnitril, wobei als vinyl aromatische Monomere 80 - 100 Gew.-%, 
bevorzugt 90 - 100 Gew.-%, besonders bevorzugt 95 - 100 Gew.-% 
a-Methylstyrol und 0-20 Gew. -% bevorzugt 0-10 Gew.-%, beson- 
25 ders bevorzugt 0-5 Gew.-% Styrol eingesetzt werden. Aus diesem 
Material aufgebaute Deckschichten (3) weisen eine gute Kratz- 
f estigkeit, beispielsweise bestimmbar im AMTEC-Ki s tier-Test , auf . 

In einer weiteren Ausfiihrungsf orm ist Schicht (3) eine Deck- 
30 schicht enthaltend Polycarbonate insbesondere solche Poly- 
carbonate, die Einheiten enthalten, welche sich von Resorcinol- 
oder Alkylresorcinolestem ableiten, wie sie beispielsweise in WO 
00/61664, WO 00/15718 oder WO 00/26274 beschrieben werden; solche 
Polycarbonate werden beispielsweise von General Electric Company 
35 unter der Marke SollX® vertrieben. 

Die Schichtdicke der vorstehenden Verbundschichtplatten oder - 
folien betragt vorzugsweise 100 pun bis 10 ram. Verbundschichtplat- 
ten weisen dabei besonders bevorzugt eine Schichtdicke von 2 bis 
40 10 mm auf. Verbundschicht folien weisen besonders bevorzugt eine 
Schichtdicke von 100 - 2000 (Jin, insbesondere 800 - 1500 |Xm auf. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsf orm der Erfindung bestehen die 
Verbundschichtplatten oder -folien lediglich aus einer Substrat- 
45 schicht (1), stellen also Monoplatten oder -folien dar. In diesem 
Fall betragt die Schichtdicke der Verbundschichtplatten oder - 
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folien vorzugsweise 100 |Ha bis 10 mm, besonders bevorzugt 100 pin 
bis 1 mm, insbesondere 900 - 1500 |Jiru 

In einer weiteren bevorzugten Aus ftihrungs form der Erf indung be- 
5 stehen die Verbundschichtplatten oder -folien aus einer Substrat- 
schicht (1) und einer Deckschicht (3) . Verbundschichtplatten oder 
-folien aus einer Substratschicht (1) und einer Deckschicht (3) 
weisen vorzugsweise die folgenden Schichtdicken auf : Substrat- 
schicht (1) 70 pin bis 9,7 mm, bevorzugt 80 pin bis 2 mm, besonders 
10 bevorzugt 95 |Jtm bis 1,5 mm; Deckschicht (3) 5 - 300 lira, bevorzugt 
20 - 100 ]Xca, besonders bevorzugt 30 - 70 Jim. 

In einer weiteren bevorzugten Ausf iihrungsf orm der Erfindung be- 
st ehen die Verbundschichtplatten oder -folien aus einer Substrat- 

15 schicht (1),. einer Zwischenschicht (2) und einer Deckschicht (3). 
Verbundschichtplatten oder -folien aus einer Substratschicht (1) , 
einer Zwischenschicht (2) und einer Deckschicht (3) weisen 
vorzugsweise die folgenden Schichtdicken auf: Substratschicht (1) 
45 jxm bis 9,2 mm, bevorzugt 80 Jim bis 2 mm, besonders bevorzugt 95 

20 |im bis 1,5 mm ; Zwischenschicht (2) 50 bis 500 pirn, bevorzugt 200 
bis 400 join, besonders bevorzugt 250 bis 350 fim; Deckschicht (3) 5 
- 300 pirn, bevorzugt 20 - 100 [Xta, besonders bevorzugt 30 - 70 urn. 

Das die Substratschicht (1) der Verbundschichtplatten oder. - 

25 folien, die von den erf indungsgemaSen Formteilen umfa&t werden, 
bildende Material besitzt in einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm 
eine Vicat-Erweichungstemperatur (Vicat B gemessen nach DIN 53 
460 mit einer Temperatursteigerung von 50 K/h) von mindestens 
105°C, bevorzugt mindestens 108 °C. Die Verbundschichtplatten oder 

30 -folien, die von den erf indung sgemaSen Formteilen umfatet werden, 
besitzen in einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm einen Elastizitats- 
modul E t (gemessen nach ISO 527-2 /IB mit 5 ram/min bei einer 
Temperatur von 90°C) von mindestens 1300 Mpa, bevorzugt mindestens 
1400 MPa, einen Elastizitatsmodul E t (gemessen nach ISO 527-2 /IB 

35 mit 5 mm/min bei einer Temperatur von 100°C) von mindestens 900 
Mpa, bevorzugt mindestens 950 MPa, eine Shore-C-Heirte (gemessen 
nach DIN 53505 bei einer Temperatur von 90°C) von mindestens 70, 
bevorzugt mindestens 80, besonders bevorzugt mindestens 90, ganz 
besonders bevorzugt mindestens 100, und eine Shore-C-Harte (ge- 

40 messen nach DIN 53505 bei einer Temperatur von 100°C) von minde- 
stens 60, bevorzugt mindestens 70, besonders bevprzugt mindestens 
80, ganz besonders bevorzugt mindestens 90. 

Diese physikalischen Eigenschaf ten sind generell vorteilhaft, 
45 wenn Formteile umfassend Verbundschichtplatten oder -folien beno- 
tigt werden, die auch bei hohen Temperaturen eine gute Ober- 
flachenqualitat, insbesondere eine geringe Welligkeit, aufweisen 
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sollen, auch wenn zur Herstellung der Verbundschichtplatten Oder 
-folien andere Kunststoff komponenten als die unter Komponenten A, 
B und C beschriebenen verwendet werden. 

5 Dreischichtplatten oder -folien konnen beispielsweise aus einer 
Verbundschichtfolie mit 2 Schichten (2) und (3) hergestellt wer- 
den, indem diese mit einer Substratschicht (1) versehen werden. 
Die Herstellung kann nach dem nachstehend beschriebenen Verfahren 
erfolgen. Dazu ist es vorteilhaft, da£ das GroSenverhaltnis der 

10 MFI-Werte (meld flow index: Schmelzf luSindex) der einzelnen 

Schichten der Verbundschichtplatten oder -folien maximal 3:1, be- 
sonders bevorzugt maximal 2:1 betragt. Somit betragt der gr6£te 
MFI-Wert einer der Schichten (1), (2), (3), sofern sie in den je- 
weiligen Verbundschichtplatten oder -folien vorliegen, maximal 

15 das Dreifache, besonders bevorzugt maximal das Zweifache des 

niedrigsten MFI-Wertes. Hierdurch wird ein gleichmaJSiges FlieS- 
verhalten aller in den Verbundschichtplatten oder -folien verwen- 
deten Komponenten sichergestellt . Dieses aufeinander abgestimmten 
FlieEverhalten ist insbesondere vorteilhaft bei den nachstehend 

20 beschriebenen Herstellungsver f ahren . 

Zwischen Tragerschicht und Verbundschichtplatte oder -folie kdn- 
nen in den erf indungsgemSJSen Formteilen weitere Schichten enthal- 
ten sein, beispielsweise eine Haftschicht zur besseren Verbindung 
25 der Substratschicht (1) mit hinterspritztem, hinterschaumten oder 
hintergossenen Kunststoff. 

Herstellverf ahren der Verbundschichtplatten oder -folien 

30 Die Verbundschichtplatten oder -folien der erf indungsgemafeen 

Formteile konnen nach bekannten Verfahren, beispielsweise durch 
Adapter- oder Coextrusion oder Auf einanderkaschieren der Schich- 
ten, hergestellt werden. Dabei werden die einzelnen Komponenten 
in Extrudern flieEfahig gemacht und iiber spezielle Vorrichtungen 

35 so miteinander in Kontakt gebracht, dalS die Verbundschichtplatten 
oder -folien mit der vorstehend beschriebenen Schichtfolge resul- 
tieren. Beispielsweise konnen die Komponenten durch eine Breit- 
schlitzdtise coextrudiert werden. Dieses Verfahren ist in der 
EP-A2-0 225 500 erlautert . 



Zudem konnen sie nach dem Adaptercoextrusionsverf ahren herge- 
stellt werden, wie es im Tagungsband der Fachtagung Extrusions- 
technik ''Coextrusion von Folien", 8./9. Oktober 1996, VDI-Verlag 
Diisseldorf, insbesondere Beitrag von Dr. Netze beschrieben ist. 
45 Dieses wirtschaf tliche Verfahren kommt bei den meisten Coextru- 
sionsanwendungen zum Einsatz. 



40 
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Weiterhin konnen die erf indungsgema£en Verbundschichtplatten und 



Kbmponenten in einem beheizbaren Spalt hergestellt werden. Dabei 
werden zunachst Folien oder Platten der einzelnen Komponenten 
5 hergestellt. Dies kann nach bekannten Verf ahren erfolgen. Sodann 
wird die gewiinschte Schichtfolge durch entsprechendes Obereinan- 
derlegen der Folien oder Platten hergestellt , worauf diese durch 
einen beheizbaren Walzenspalt gefiihrt werden und unter Druck- und 
Warmeeinwirkung zu einer Verbundschichtplatte oder -folie verbun- 
10 den werden. 

Insbesondere beim Adaptercoextrusionsverf ahren ist eine Abstim- 
irrung der Flie&eigenschaf ten der einzelnen Komponenten vorteilhaft 
fur die Ausbildung gleichmafiiger Schichten in den Verbundschicht- 
15 platten oder -folien. 

Weiterhin konnen Monofolien fur die erf indungsgem&Sen Formteile 
durch geeignete thermof ormbare Lacke beschichtet werden. 

20 Herstellverf ahren der erf iridungsgemafSen Formteile 

Die Verbundschichtplatten oder -folien konnen zur Herstellung von 
Formteilen verwendet werden. Dabei sind beliebige Formteile 
zuganglich. Besonders bevorzugt werden die Verbundschichtplatten 

25 oder -folien zur Herstellung von Formteilen verwendet, bei denen 
es auf sehr gute Oberf l&cheneigenschaf ten, insbesondere eine ge- 
ringe Welligkeit der Oberf lache, ankommt. Die Oberf lachen sind 
zudem sehr kratzfest und haftfest, so daJS eine Zerstorung der 
Oberflachen durch Zerkratzen oder Abldsen der Oberflachen zuver- 

30 lassig verhindert wird. Somit sind Formkorper zur Verwendung im 
AuEenbereich auiSerhalb von Gebauden ein bevorzugtes Anwendung s g e - 
biet. Insbesondere werden die Verbundschichtplatten oder -folien 
zur Herstellung von Kraf tf ahrzeugteilen, speziell Kraf tf ahrzeug- 
teilen fur AuSenanwendungen im Fahrzeugbereich eingesetzt. Hier- 

35 bei konunen beispielsweise die Herstellung von Kotflugeln, Ttir- 
verkleidungen, StoEstangen, Spoilern, Schurzen, wie auch AuSen- 
spiegeln in Betracht. 

Besonders geeignet sind die erf indungsgemafee Formteile fiir den 
40 Einsatz in durch Sonneneinstrahlung stark belasteten Bauteilen, 
beispielsweise Dachern oder Hauben. 

Die Verbundschichtplatten oder -folien werden mit besonderem Vor- 
teil zur Herstellung von erf indungsgemaEen Formkorpern, die ein- 
45 gefarbt sind, speziell Formkorpern fixr AuSenanwendungen im Fahr- 
zeugbereich, eingesetzt . 



-folien durch Auf einanderkaschieren von Folien oder Platten der 
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Formkorper aus Verbundschichtplatten oder -folien, die aus einer 
Substratschicht (1) und ggf . einer Deckschicht (3) bestehen, wei- 
sen bereits die vorstehend auf gefiihrten sehr guten OberflSchen- 
eigenschaften auf. Zur Herstellung farbiger Formteile kann die 
5 Substratschicht und gegebenenf alls die Deckschicht mit farb- 
gebenden Stof fen, wie Farbstof fen oder Pigmenten eingefarbt wer- 
den. Besonders vorteilhaft ist zur Herstellung von farbigen Form- 
teilen die Verwendung von Verbundschichtplatten mit drei Schich- 
ten. Dabei gentigt es, wenn nur die Zwischenschicht (2) eingefarbt 

10 wird. Das Einfarben ist wiederum mit alien geeigneten farb- 

gebenden Stoffen moglich. Die Deckschicht dient dabei zum Schutz 
der Zwischenschicht und zum Erhalt der gewtinschten Oberfl&chen- 
eigenschaften. Die volumindse Substratschicht mu£ nicht dabei 
eingefarbt werden, so da£ eine sehr gute Einfarbung mit einer ge- 

15 ringen Menge an farbgebenden Stoffen moglich ist. Somit konnen 
auch kostspielige farbgebende Stoffe verwendet werden, da ihre 
Konzentration gering bleiben kann. Insbesondere bei Verwendung 
von HI-PMMA, Polycarbonat und/oder transparenten Styrolcopoly- 
meren, wie Luran® der BASF Aktiengesellschaf t, als Zwischen- 

20 schicht konnen Tief enwirkungen (Flop-Ef f ekte) realisiert werden. 
Zudem sind alle anderen Arten spezieller Farbgebungen moglich, 
wie Metallic- und Ef f ekteinf arbungen. 

Die Herstellung von erf indungsgema£en Formteilen aus den Verbund- 

25 schichtplatten oder -folien. kann nach bekannten Verfahren erfol- 
gen. Die Verbundschichtplatten oder -folien konnen ohne weitere 
Verarbeitungsstufe hinterspritzt, hinterschaumt oder hintergossen 
werden, sie konnen aber auch einem vorherigen Thermof ormprozefi 
unterworfen werden. Beispielsweise konnen Verbundschichtplatten 

30 oder -folien mit dem Drei schicht aufbau aus Substratschicht, Zwi- 
schenschicht und Deckschicht, dem Zweischichtaufbau aus Substrat- 
schicht und Deckschicht oder dem Mono schicht aufbau aus Substrat- 
schicht durch Thermof ormen umgeformt werden. Dabei k6nnen sowohl 
Positiv- wie auch Negativ-Thermof ormverf ahren eingesetzt werden. 

35 Entsprechende Verfahren sind dem Fachmann bekannt. Die Verbund- 
schichtplatten oder -folien werden dabei im Thermof ormverf ahren 
verstreckt. Da der Glanz- bzw. die Oberf lachencjualitat der Ver- 
bundschichtplatten oder -folien bei hohen Verstreckungsverhalt- 
nissen, beispielsweise bis zu 1:5 nicht mit der Verstreckung ab- 

40 nimmt, sind die Thermof ormverf ahren nahezu keinen Beschrankungen 
in bezug auf die mogliche Verstreckung ausgesetzt. 



Aus den Verbundschichtplatten oder -folien konnen, ggf . nach 
einem Thermof ormprozeS, durch Hinterspritzen, Hinterschaumen oder 
45 Hintergiegen die erf indungsgemaSen Formteile hergestellt werden. 
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Diese Verfaliren sind dem Fachmann bekannt und beispielsweise in 
DE-A1 100 55 190 oder DE-A1 199 39 111 beschrieben. 

Durch Hinterspritzen, Hinterschaumen oder HintergieiSen der Ver- 
5 bundschichtf olien mit einem Kunststof fmaterial erh&lt man die 
erf indungsgemafeen Formteile. Bevorzugt werden beim Hinterspritzen 
oder Hintergiefeen als Kunststof fmaterialien thermoplastische 
Formmassen auf der Basis von ASA- oder ABS-Polymerisaten, SAN-Po- 
lymerisaten, Poly (meth) acrylaten, Polyethersulf onen, Polybutylen- 

10 terephthalat, Polycarbonaten, Polypropylen (PP) oder Polyethylen 
(PE) sowie Blends aus ASA- oder ABS-Polymerisaten und Poly- 
carbonaten oder Polybutylenterephthalat und Blends aus Poly- 
carbonaten und Polybutylenterephthalt eingesetzt, wobei es sich 
bei Verwendung von PE und/ oder PP anbietet, die Substratschicht 

15 zuvor mit einer Haftschicht (0) zu versehen. Besonders geeignet 
sind amorphe Thermoplasten bzw. deren Blends. Bevorzugt wird auf 
ABS- oder SAN-Polymerisate als Kunststof fmaterial ftir das Hinter- 
spritzen zuriickgegrif f en. In einer bevorzugten Aus fiihrungs form 
sind diese Kunststof fmaterialien glasf aserverstarkt , geeignete 

20 Varianten sind insbesondere in DE-A1 100 55 190 beschrieben. Beim 
Hinterschaumen werden bevorzugt Polyurethanschaume eingesetzt, 
wie sie beispielsweise in DE-Al 199 39 111 besclirieben werden. 

Die Erfindung wird nachstehend anhand von Beispielen naher 
25 erlautert. 

Folgende Stof fe wurden hergestellt oder bezogen (bei den folgen- 
den Angaben "Teile" handelt es sich jeweils um Gewichtsteile) : 

30 Kautschukelastisches Pf ropf copolymerisat Pl-A (entsprechend Kom- 
ponente A) : 

(al) 16 Telle Butylacrylat und 0,4 Teile Tricyclodecenylacrylat 
wurden in 150 Teilen Wasser unter Zusatz von einem Teil des 

35 Natriumsalzes einer C12- bis Cia-Paraf f insulf onsaure, 0,3 Tei- 

len Kaliumpersulfat , 0,3 Teilen Natriumhydrogencarbonat und 
0,15 Teilen Natriumpyrophosphat unter Rxihren auf 60°C er- 
warmt. 10 Mi nut en nach dem Anspringen der Polymerisations- 
reaktion wurde innerhalb von 3 Stunden eine Mischung aus 82 

40 Teilen Butylacrylat und 1,6 Teilen Tricyclodecenylacrylat zu- 

gegeben. Nach Beendigung der Monomer zugabe wurde noch eine 
Stunde nachreagieren gelassen. Der erhaltene' Latex des ver- 
netzten Butylacrylat-Polymerisats hatte einen Feststof f gehalt 
von 40 Gew.-%. Die mittlere TeilchengroBe (Gewichtsmittel) 

45 wurde zu 76 nm ermittelt. Die Teilchengrdfienverteilung war 

eng (Quotient Q = 0,29). 
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(a2) 150 Teile des nach (al) erhaltenen Polybutylacrylat-Latex 
wurden mit 40 Teilen einer Mischung aus Styrol und Acryl- 
nitril (Gewichtsverh&ltnis 75 : 25) und 60 Teilen Wasser ge- 
niischt und unter Ruhr en nach Zusatz von weiteren 0,03 Teilen 
5 Kaliumpersulfat und 0,05 Teilen Lauroylperoxid 4 Stunden auf 

65°C erhitzt. Nach Beendigung der Pf ropfmischpolymerisation 
wurde das Polymer isationsprodukt mittels eines Spaltmischers 
(beschrieben in WO 00/32376) gefallt, mit Wasser gewaschen 
und im warmen Luftstrom getrocknet. Der Pfropfgrad des 
10 Pfropf copolymer i sat s Pl-A betrug 35%. 

Kautschukelastisches Pfropf copolymerisat P2-A (entsprechend Kom- 
ponente A) : 

15 (al) Zu einer Vorlage aus 2,5 Teilen des in der Stufe (al) aus der 
Herstellung von Pl-A hergestellten Latex wurden nach Zugabe 
von 50 Teilen Wasser und 0,1 Teil Kaliumpersulfat im Verlauf 
von 3 Stunden einerseits eine Mischung aus 49 Teilen Butyl - 
acrylat und 1 Teil Tricyclodecenylacrylat und andererseits 

20 eine Losung von 0,5 Teilen des Natriumsalzes einer Ci2~ bis 

Cis-Paraf f insulf onsaure in 2 5 Teilen Wasser bei 60°C zulaufen 
gelassen. Nach Zulaufende wurde 2 Stunden nachpolymerisiert . 
Der erhaltene Latex des vernetzten Butyl acrylat-Polymeri sat s 
hatte einen Feststof f gehalt von 40% . Die mittlere Teilchen- 

25 groiSe (Gewichtsmittel des Latex) wurde zu 288 nm ermittelt. 

Die TeilchengroSenverteilung war eng (Q = 0,1). 

(a2) 150 Teile dieses Latex wurden mit 40 Teilen einer Mischung 

aus Styrol und Acrylnitril (Verhaltnis 75 : 25) und 110 Tei- 

30 len Wasser gemischt und unter Riihren nach Zusatz von weiteren 

0,03 Teilen Kaliumpersulfat und 0,05 Teilen Lauroylperoxid 4 
Stunden auf 65°C erhitzt. Das bei der Pf ropfmischpoly- 
merisation erhaltene Polymerisationsprodukt wurde dann 
mittels eines Spaltmischers (beschrieben in WO 00/3237 6) aus- 

35 gefallt, abgetrennt, mit Wasser gewaschen und im warmen Luft- 

strom getrocknet. Der Pfropfgrad des Pfropf copolymer isats 
P2-A wurde zu 27% ermittelt. 



Hartes Copolymerisat Pl-S-B: 

40 

Ein Monomerengemisch aus Styrol und Acrylnitril wurde unter 
ublichen Bedingungen in Losung polymerisiert . Das erhaltene Sty- 
rol-Acrylnitril-Copolymerisat hatte einen Acrylnitril-Gehalt von 
35 Gew.-% und eine Viskositatszahl von 80 ml/g. 

45 

Hartes Copolymerisat P2-S-B: 
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Ein Monomerengemisch aus Styrol und Acrylnitril wurde unter 
ublichen Bedingungen in Ldsung polymerisiert. Das erhaltene Sty- 
rol-Acrylnitril-Copolymerisat hatte einen Acrylnitril-Gehalt von 
19 Gew.-% und eine Viskosit&tszahl von 70 ml/g. 

5 

Hartes Copolymerisat Pl-M-B: 

Ein Monomerengemisch aus oc-Methylstyrol und Acrylnitril wurde 
unter tiblichen Bedingungen in L5sung polymerisiert. Das erhaltene 
10 a-Methylstyrol-Acrylnitril-Copolymerisat hatte einen Acrylnitril- 
Gehalt von 30 Gew.-% und eine Viskosit&tszahl von 57 ml/g. 

PC: 

15 Ein handelsiibliches Polycarbonat auf der Basis von Bisphenol A, 
Makrolon® 2800, der Bayer AG. 

PMMA: 

20 Ein handelsiibliches Polymethylmethacrylate Lucryl® G87E, der BASF 
Aktiengesellschaf t . 

Aus den genannten Stof fen wurden Verbundschichtplatten- oder 
folien Fl - F8 des unten genannten Aufbaus hergestellt, wobei die 

25 Polymerkomponenten der einzelnen Schichten (1) und ggf . (2) und 
ggf . (3) jeweils in einem separaten E ins chneckenext ruder bei 220 
bis 260°C aufgeschmolzen und homogenisiert wurden. Die Schmelz- 
strc5me wurden in einem Feedblock vor dem Eintritt in die Breit- 
schlitzdiise auf einandergelegt und als Schichtverbund auf die Dii- 

30 senbreite (1,2 m) verstreckt und coextrudiert : 

Fl: (zum Vergleich) 

Substratschicht (1) : 1 mm dicke Schicht einer Polymermasse aus 21 
35 Teilen Pl-A, 11 Teilen P2-A, 45 Teilen 

Pl-S-B land 23 Teilen Pl-M-B. 

F2: 

40 Substratschicht (1) : 1 mm dicke Schicht einer Polymermasse aus 31 

Teilen P2-A, 21 Teilen Pl-S-B und 48 Teilen 
Pl-M-B. 



F3 : 

45 



WO 2004/000935 
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Decks chicht (3) 
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1 mm dicke Schicht einer Polymermasse aus 31 
Teilen P2-A, 21 Teilen Pl-S-B und 48 Teilen 
Pl-M-B . 

80 |Xm dicke Schicht aus PMMA 



F4: 



Subs tratschicht (1) 



10 

F5: 

Subs trat schicht (1) : 
15 Deckschicht (3) : 

F6: (zum Vergleich) 
Subs trat schicht (1) : 

Deckschicht (3) : 



20 



F7: (zum Vergleich) 



25 



Subs tratschicht (1) 



Decks chi cht ( 3 ) 



30 



F8 ; 



Subs tratschicht ( 1 ) 



35 



1 mm dicke Schicht einer Polymermasse aus 31 
Teilen P2-A und 69 Teilen Pl-M-B. 



1 mm dicke Schicht einer Polymermasse aus 31 
Teilen P2-A und 69 Teilen Pl-M-B . 
80 Jim dicke Schicht aus PMMA 



1,3 mm dicke Schicht einer Polymermasse aus 
10 Teilen Pl-A, 9 Teilen P2-A, 21 Teilen 
Pl-S-B und 60 Teilen PC. 
150 |Jtm dicke Schicht aus PMMA 



1,3 mm dicke Schicht einer Polymermasse aus 
10 Teilen Pl-A, 9 Teilen P2-A, 21 Teilen 
Pl-S-B und 60 Teilen PC. 
300 Mm dicke Schicht aus PMMA 



1 mm dicke Schicht einer Polymermasse aus 18 
Teilen P2-A, 22 Teilen F2-S-B, 25 Teilen 
Pl-M-B und 35 Teilen PC. 



Die Verbundschichtplatten- oder folien Fl - F8 wurden beflammt, 
indem man in einem Bef lammungsautomaten mit einem Mehrflammen- 
Brenner mit rauschender, reduzierender blauer Flamme (Propangas, 
40 ca. 1300°C) in gleichma&iger Geschwindigkeit die Verbundschicht- 
platten- oder folien beflammt. Die Beflammung der Verbundschicht- 
platten- oder folien beschrankte sich auf die zu hinterschaumende 
Seite. 



45 Anschliefiend wurden die beflammten Verbundschichtplatten- oder 
folien jeweils zur Weiterverarbeitung in ein ge6ffnetes Werkzeug 
im Werkzeugunterteil einer long-f iber-injection(IiFI) -Anlage der 
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Fa. Krauss Maffei eingelegt, wobei das Werkzeugunterteil auf ca. 
36 bis 45°C beheizt war. 

Nach dem Einlegen der Verbundschichtplatten- oder f olien wurde 
5 das Werkzeugunterteil in Schaumposition gebracht und das Werkzeu- 
goberteil eingetrennt. 

Die Temperierung des Werkzeugoberteils betrug zwischen 40 und 
65°C. 

10 

Der Eintrag der mit Polyurethan (PUR) benetzten Glasfasern oder 
Naturfasem erfolgte in programmierten Bahnkurven durch einen Ro- 
boter mit dem LFI-Mischkopf und dem dazugehorigen Faserschneid- 
werk. 

15 

Als PUR-System wurde Elastoflex® E 3509 (Elastogran GmbH) einge- 
setzt, das 10 bis 40 Gew. % Glasfasern enthielt. 

Die Eintragszeit betrug zwischen 20 und 30 s. 

20 

Nach Beendigung des Eintrag der PUR benetzten Glasfaser wurde das 
Werkzeug geschlossen. 

Nach Ablauf der Reaktionszeit von 180 s wurde das Werkzeug geoff- 
25 net und das hergestellte Formteil entformt. Die Schichtdicke des 
PUR-Schaums betrug 7 mm. 

Diese so herges tell ten Formteile wurden jeweils 24 h bei Raumtem- 
peratur und anschlie£end 1 h bei 105°C gelagert. 

30 

Die nach dem beschriebenen Verfahren aus den Verbundschichtplat- 
ten oder -folien Fl - F8 hergestellten hinterschaumten Formteile 
Tl - T8 wurden bezuglich ihrer jeweiligen Oberf lachenqualitat vi- 
suell bewertet. Diese Ergebnisse werden in der folgenden Tabelle 
35 1 widergegeben. 

AuSerdem werden in Tabelle 1 die Vicat-Erweichungstemperaturen 
(Vicat B gemessen nach DIN 53 460 mit einer Temperatursteigerung 
von 50 K/h) des die jeweiligen Substratschichten (1) der Verbund- 
40 schichtplatten oder -folien Fl - F8 aufbauenden Materials als Mate 
ftir die Warmef ormbestandigkeit angegeben. 

Weiterhin zeigt Tabelle 1 die Elastizitatsmodule E t bei 90°C und 
100°C (gemessen nach ISO 527-2 /IB mit 5 mm/min) sowie bei 23°C 
45 (gemessen nach ISO 527-2/1B mit 50 mm/min), die an den jeweiligen 
Verbundschichtplatten oder -f olien Fl - F8 bestimmt wurden. 
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Die Beispiele belegen, daS die erf indungsgema&en Formteile gegen- 
iiber bekannten Formteilen mit vergleichbarer bzw. gr6£erer Dicke 
der Verbundschichtplatte oder -folie und vergleichbarer bzw. ho- 
5 herer Warmef ormbestandigkeit des die Substratschicht bildenden 
Materials bei hohen Temper a tur en eine verbesserte Oberf lachen- 
qualit&t, insbesondere eine geringere Welligkeit, aufweisen. 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 
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Patentanspriiche 



1. Formteil, umfassend eine Verbundschichtplatte oder -folie und 
eine hinterspritzte, hinterschaumte oder hintergossene 
Tragerschicht aus Kunststoff , wobei die Verbundschichtplatte 
oder -folie umfafet 

eine Substratschicht, en thai tend, bezogen auf die Summe 
der Mengen der Komponenten A und B, und ggf . c und/oder 
D, die insgesamt 100 Gew.-% ergibt, 

1-99 Gew.-% eines kautschukelastischen Pfropf copoly- 
merisats als Komponente A, 

1-99 Gew.-% eines oder mehrerer harter Copolymerisate, 
enthaltend Einheiten, die sich von vinylaromatischen Mo- 
nomeren ableiten, als Komponente B, 
0-80 Gew.-% Polycarbonate als Komponente C, und 
0-50 Gew.-% faser- oder teilchenf ormige Fiillstoffe oder 
der en Gemische als Komponente D, 

dadurch gekennzeichnet , daS Komponente B bezogen auf das Ge- 
samtgewicht sich von vinylaromatischen Monomer en ablei tender 
Einheiten 40 - 100 Gew.-% sich von a-Methylstyrol und 0-60 
Gew.-% sich von Styrol ableitender Einheiten enthMlt. 

25 

2. Formteil nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dag Kompo- 
nente A umfaSt 



(1) 

10 

a 
b 

15 

c 



al 1-99 Gew.-% einer teilchenf 6 rcni gen Pfropf grundlage als 
30 Komponente Al, erhaltlich durch Polymerisation von, 

bezogen auf Al, 

all 80 - 99,99 Gew.-%, mindestens eines Ci_ 8 -Alkylesters der 
Acrylsaure als Komponente All, 

al2 0,01 - 20 Gew. -% mindestens eines polyfunktionellen ver- 
35 netzenden Monomeren als Komponente A12, 

a2 1-99 Gew.-% einer Pfropf auf lage A2 erhaltlich durch 
Polymerisation von, bezogen auf A2 , 

a21 40 - 100 Gew.-% Styrol, einem subs tituier ten Styrol oder 
einem (Meth) acrylsaureester oder deren Gemisch als Kompo- 
40 nente A21 und 

a22 bis 60 Gew.-% Acrylnitril oder Methacrylnitril als Kom- 
ponente A22, 



45 



wobei die Pfropf auf lage A2 aus mindestens einer Pfropfhaile 
besteht und das Pfropf copolymer i sat eine mittlere Teilchen- 
gr6Se von 50 - 1000 nm hat, 
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3. 

10 
15 
20 
25 
30 
35 

40 4. 



und Komponente B Copolymer i sate umfafet aus 

bl 40 - 100 Gew.-% vinylaromatischen Monomeren als Kompo- 
nente Bl, 

b2 bis 60 Gew.-% des Acrylnitrils oder Methacrylnitrils als 



Formteil nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ Kompo- 
nente A umf aSt 

al x 10 bis 90 Gew.-% mindestens einer kautschukelastischen 

Pf ropfgrundlage mit einer Glastibergangs temper atur unter 

0°C als Komponente Al', erhaltlich durch Polymerisation 

von, bezogen auf Al', 
all* 60 bis 100 Gew.-% mindestens eines konjugierten Diens als 

Komponente All', 
al2 * 0 bis 30 Gew.-% mindestens eines monoethyleniscli 

ungesattigten Monomeren als Komponente A12 ' , und 
a!3 x 0 bis 10 Gew.-% mindestens eines vernetzenden Monomeren 

mit nicht -konjugierten Doppelbindungen als Komponente 

A13' , 

a2 x 10 bis 60 Gew.-% einer Pf ropf auf lage als Komponente A2 % 
aus , bezogen auf A2 1 , 

a21*50 bis 100 Gew.-% mindestens eines vinylaromatischen Mo- 
nomeren als Komponente A21' 

a22 * 5 bis 35 Gew.-% Acrylnitril und/ oder Methacrylnitril als 
Komponente A22', 

a23 * 0 bis 50 Gew.-% mindestens eines weiteren monoethylenisch 
ungesattigten Monomeren als Komponente A23 ' , 

und Komponente B Copolymer i sate umfafit aus 

bl' 50 bis 100 Gew.-% vinylaromatischen Monomeren als Kompo- 
nente Bl ' , 

b2 * 0 bis 50 Gew.-% Acrylnitril oder Methacrylnitril oder 

deren Mischungen als Komponente B2 ' , 
b3 * 0 bis 50 Gew.-% mindestens eines weiteren monoethylenisch 

ungesattigten Monomeren als Komponente B3 ' . 

Formteil nach Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafe 
die Verbundschichtplatte oder -folie umfafit 



Komponente B2 . 



45 



(1) eine Substratschicht und 

(3) eine Deckschicht enthaltend Polymethylmethacrylat und/ 
oder Polycarbonat . 
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5 



10 

6- 



15 



20 

7. 



25 8. 



30 



35 



9. 

40 



Formteil nach Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, date 
die Verbundschichtplatte oder -folie umfafct 

(1) eine Substratschicht und 

(3) eine Deckschicht enthaltend ein oder mehrere harte 
Copolymer i sate, erhaltlich durch Polymerisation von 
vinyl aromatischen Monomeren und Acrylnitril, wobei als 
vinylaromatische Monomere 80 - 100 Gew.-% cc-Methylstyrol 
und 0-20 Gew.-% Styrol eingesetzt werden. 

Formteil nach Ansprlichen 4 bis 5, dadurch gekennzeichnet , da& 
die Verbundschichtplatte oder -folie umfa£t 

(1) eine Substratschicht, 
(3) eine Deckschicht und 

(2) eine zwischen Substrat- und Deckschicht befindliche und 
von diesen verschiedene Zwischenschicht enthaltend 
schlagzahmodif iziertes Polymethylmethacrylat , Poly- 
carbonat oder Styrol (co) polymer i sate. 

Formteil nach Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, da£ 
die Verbundschichtplatte oder -folie eine Schichtdicke von 
100 \xcci bis 10 mm aufweist. 

Formteil nach Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafi 
das die Substratschicht (1) der Verbundschichtplatte oder - 
folie bildende Material eine Vicat-Erweichungs temperatur 

(Vicat B gemessen nach DIN 53 460 mit einer Temperatur- 
steigerung von 50 K/h) von mindestens 105°C besitzt, und die 
Verbundschichtplatte oder -folie einen Elastizitatsmodul E t 

(gemessen nach ISO 527-2 /IB mit 5 mm/min bei einer Temperatur 
von 90°C) von mindestens 1300 Mpa, einen Elastizitatsmodul E t 

(gemessen nach ISO 527-2 /IB mit 5 mm/min bei einer Temperatur 
von 100°C) von mindestens 900 Mpa, eine Shore-C-Harte (gemes- 
sen nach DIN 53505 bei einer Temperatur von 90°C) von minde- 
stens 70, und eine Shore-C-Harte (gemessen nach DIN 53505 bei 
einer Temperatur von 100°C) von mindestens 60 aufweist. 

Verfahren zur Herstellung von Formteilen nach Anspruchen 1 
bis 8, dadurch gekennzeichnet, da£ die Verbundschichtplatten 
oder -folien durch Adapter- oder Coextrusion oder Aufeinan- 
derkaschieren der Schichten (1) und gegebenenf alls (2) und/ 
oder (3) hergestellt, gegebenenf alls anschlieSend thermo- 
geformt und abschlieEend mit Kunststoff hinterspritzt , 
hinterschaumt oder hintergossen werden. 
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10. Verwendung von Formteilen gem&£ einem der Ansprtiche 1 bis 8 
als Karosseriebauteile f\ir Kraf tf ahrzeuge . 

11. Dacher, Turen, Motorhauben , Kof f erraumdeckel , Spoiler, Wind- 
5 abweiser, Endkan t enkl app en und Stofcstangen flir Kraf tf ahr- 
zeuge, enthaltend Formteile gemSS einem der Ansprtiche 1 bis 
8. 
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